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I  NTRODUCT I  ON
I n  t h e  t h e o r y  o f  m i x t u r e s  t h e  c o n c e p t  o f  i d e a l  m i x t u r e s ,  t h o u g h  n a i v e
a n d  s i m p l e ,  i s  a n  i m p o r t a n t  0 n e .  I t  d e f i n e s  t h e  b o r d e r l i n e  b e t v r e e n ,  a t  t h e
o n e  h a n d ,  t h e  m i x t u r e s  w i t h  a  t e n d e n c y  t o  c l u s t e r i n g  o r  p h a s e  s e p a r a t i o n  a n d
a t  t he  o the r  hand ,  t he  m ix tu res  w i t h  a  t endency  to  compound  fo rma t i on .  The
f o r m e r  o n e s  a r e  c h a r a c t e r j z e d  b y  o r e f e r r e d  c o o r d i n a t i o n  w i t h  l i k e  a t o m s ,  t h e
l a t t e r  o n e s  b y -  p r e f e r r e d  c o o r d i n a t i o n  w i t h  u n l  i k e  a t o m s .  T h e s e  d i s t i n c t i o n s
a r e  a p p l i c a b l e  t o  t h e  s o l i d  a s  w e l l  a s  t o  t h e  i i q u i d  s t a t e .  T h e y  r e f l e c t  t h e
c h e r l i c a l  s h o r t - r a n q e  o r d e r  ( s . r . o .  ) ,  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  " t o p o l o g i c a l  "  s . r . o .
l v h i c h  o e r t a i n s  t o  p o s i t i o n s ,  i r r e s p e c t i v e  o f  t h e  c h e m i c a l  s p e c i e s .  T h i s  t h e -
s i s  d e a l s  w i t h  a  p a r t i c u l a r  c l a s s  o f  l i q u i d  m i x t u r e s ,  n a m e l y  l i q u i d  m e t a l l i c
a 1  I o y s .
F o r  m e t a l s ,  g e n e r a l  r u l e s  f o r  a l l o y i n g  h a v e  b e e n  g i v e n  b y  1 4 j e d e m a  a n d
c o w o r k e r s  ( f 4 i e d e m a  e t a l . ,  1 9 7 3 ;  1 9 7 5 ;  1 9 8 0 ;  1 9 8 1 ;  l v l i e d e m a ,  1 9 7 6 ;  B o o m  e t
a l . ,  1 9 7 6 a  +  b ) .  i ^ l h e t h e r  t w o  m e t a l s  f o r m  a l l o y s  o r  n o t  d e p e n d s  l a r g e l y  o n
t w o  p a r a m e t e r s ,  a  w o r k f u n c t i o n  a n d  t h e  d e n s i t y  o f  e l e c t r o n s  a t  t h e  b o u n d a r y
o f  t w o  I 4 i g n e r - S e i t z  c e l I s .  T h e  w o r k f u n c t i o n  i s  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  t h e  c o n -
c e p t  o f  e 1  e c t r o n e g a t i  v i  t y .
T h e  m e r e  d i s t i n c t i o n  i n  c o m p o u n d - f o r m i n g  a n d  c l u s t e r i n g  a 1 1 o y s  s y s t e m s
c o n s t i t u t e s  a n  o v e r s i m p l  i f i c a t i o n  o f  a f f a i r s .  T h e  m i x i n g  p r o p e r t i e s  m a y ,  e . g .
d e p e n d  o n  c o m p o s i t i o n ,  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e .  T h e  c l a s s i f i c a t i o n  i n t o  c o m -
p o u n d - f o r m i n g  a n d  c ' l u s t e r i n g  a 1 l o y s  i s  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  t h e  l a t t i c e  t h e o -
r i e s  o f  m i x t u r e s .  I n  t h e i r  m o s t  p r i m i t i v e  f o r m  t h e y  b o i l  d o w n  t o  a  r e g u l a r
s o l u t i o n  m o d e l :  o n l y  i n t e r a c t i o n s  w i t h  n e a r e s t  n e i g h b o u r s  a r e  t a k e n  i n t o  a c -
coun t  and  an  i n te rac t i on  ene rgy  i s  a t t r i bu ted  to  each  bond  be tween  ea res t
n e i g h b o u r s .  I f ,  i n  a n  o b v i o u s  n o t a t i o n ,  H A A , H B B  a n d  H O U  a r e  t h e  p o s s i b l e
p a i r  i n t e r a c t i o n  e n t h a l p i e s  i n  a  b i n a r y  s y s t e r i ,  t h e  q u a n t i t y  w  =  ( Z H A B  -  H A A  -
H o r ) / ? ,  c a l l e d  t h e  i n t e r c h a n g e  n e r g y ,  d e t e r m i n e s  t h e  g e n e r a l  c h a r a c t e r  o fbtt
t h e  m i x i n g  p r o c e s s :  w  >  0  l e a d s  t o  c l u s t e r i n g ,  w . 0  t o  c o m p o u n d  f o r m a t i o n .
Bu t  t he  t he rmodynamics  o f  m . i x tu res  i s  no t  de te rm ined  by  ene rg ies  a lone :
a l s o  t h e  e n t r o p y  p l a y s  a n  i m p o r t a n t  r o l e :  f o r  w  '  0 ,  p h a s e  s e g r e g a t i o n  r a y
b e  o r e v e n t e d  b y  t h e  i n c r e a s e  o f  t h e  e n t r o p y  a c c o m p a n y i n g  t h e  m i x i n g  p r o c e s s .
T h e  l a t t i c e  m o d e l s  s u g g e s t  a p p l i c a t i o n  t o  s o l  i d  m i x t u r e s ,  b u t  i n  p r a c -
t i c e  t h e y  a r e  e q u a l  1 y  w e l l  a p p l  i c a b l e  t o  I  i q u i d s .
A p a r t  f r o m  n e a r e s t  n e i g h b o u r  e n e r g y  c o n s i d e r a t i o n s ,  o n e  h a s  t o  a l l o w
fo r  impor tan t  e f f ec t s  o r i g i na t i ng  f r om s i ze  d i f f e rences  be tween  the  a toms
( " m i s m a t c h " ) .  T h e y  a r e ,  o f  c o u r s e ,  m u c h  m o r e  i m p o r t a n t  f o r  t h e  c r y s t a l l i n e
s ta te  t han  fo r  t he  l i qu id  s ta te .  They  o robab l3z  f o r ^m the  ma in  reason  tha t  a l l
a 1 1 o y s  o f  s o d i u m  w i t h  p o t a s s i u m ,  r u b i d i u m  a n d  c e s i u m  a r e  a l m o s t  i n s 0 1 u b l e  i n
the  so l  i d  s ta te  (a l t hough  some in te rme ta l l ' i c  conpounds  have  been  repo r ted )
a n d  p e r f e c t l y  m i s c i b l e ' i n  t h e  l i q u i d  s t a t e .  I t  i s  a s s u m e d  t h a t  t h e  s i m p l e
l a t t i c e  m o d e l s ,  p a r t i c u l a r l y  t h e  s o - c a l l e d  m o d e l  o f  r e g u l a r  s o l u t i o n s ,  r e -
m a i n  a p p r o x i m a t e l y  v a l i d  u p  t o  a  s i z e  m i s m a t c h  c o r r e s p o n d i n g  t o  a  v o l u m e  d i f -
f e r e n c e  o f  a p p r o x i m a t e l y  2 .  F o r  a  l a r g e r  m i s m a t c h ,  o t h e r  a p p r o x i m a t e  m o d e l s
l . i k e  t h a t  o f  F l o r y - H u g g i n s  ( a 1 s o  a  l a t t i c e  m o d e 1 ,  b u t  m o r e  r e f i n e d )  h a v e  t o
be  i nvoked .  l , , l e  w i I  I  shov r  i n  t h i s  t hes i s ,  t ha t  a l so  t he  more  fundamen ta l
t h e o r y  o f  l i q u i d s ,  n o t  b a s e d  o n  l a t t i c e  m o d e l s ,  w h i c h  h a s  b e e n  d e v e l o p e d
d u r i n g  t h e  l a s t  d e c a d e s ,  p r o v i d e s  u s  w i t h  s u i t a b l e  t o o l s  f o r  t h e  a n a l y s i s .
O b v i o u s l y ,  i n  a  1  i q u i d  t h e r m o d y n a m i c  p r o p e r t i e s  a n d  s t r u c t u r e  a r e  c l o s e -
1 y  r e l a t e d .  F o r  l i q u i d s  c o n s i s t i n g  o f  o n e  c o m p o n e n t ,  h e s e  r e l a t i o n s h i p s  t a k e
f o r m  i n  t h e  f o l l o w i n g  f o r m u l a e ,  r , ^ l h i c h  a r e  e x a c t  a n d  u n i v e r s a l ,  a l t h o u g h  s u b -
j e c t  t o  o n e  r e s t r i c t i o n ,  t o  b e  m e n t i o n e d  b e l o w ,
1  +  p 0  r  ( g ( F )  -  1 ) d f  =  o o k T v ,
( 1 . 1 )
( 1 . 2 )
( 1 . 3 )
H e r e  g ( i )  i s  t h e  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n ,  d e f i n e d  s u c h  t h a t  p n S ( i )  d f  i s
t h e  o r o b a b j l i t y  o f  f i n d i n g  a  p a r t i c l e  i n  a  v o l u m e  e l e m e n t  d F  a t  d i i t a n c e  r  o f
a n o t h e r  g i v e n  p a r t i c l e ,  o O  t h e  n u m b e r  d e n s i t y  a n d  u , , r ( i )  r s  t h e  p a i r  p o t e n t i a l
T h e  o n l y  r e s t r i c t i o n  t o  t h e  f o r m u l a e  ( 1 . 1 - 3 )  i s  t h a t  t h e  t o t a l  p o t e n t i a l  c a n
b e  w r i t t e n  a s  a  s u m  o f  p a i r  D o t e n t i a l s :
.uN,  + .N,  p0  r  s ( i )u . , r ( i )oF
2
0 n  o u , ^p/kT = oo - CIS r s(i) nf roi
'*='l:" '=





u ( F t  -  F j ) ( 1 . 4 )
o f  ex t reme  impor tance  fo r  t he  t heo r i es  o f  t he  I  i qu id
s t a t e .  U n f o r t u n a t e l y ,  i n  t h e  c a s e  o f  l i q u i d  m e t a . l s ,  t h e  v a l i d i t y  o f  e q .  ( 1 . 4 )
i s  q u e s t i o n a b l e ,  t o  s a y  t h e  1 e a s t ,  t h o u g h  a t  c o n s t a n t  v o l u m e  i t  m a y  b e  a  r e a -
s o n a b l  e  a o p r o x i m a t i o n .
T u r n i n g  n o y r  t o  b i n a r y  l i q u i d  s y s t e m s  A . B 1 _ . ,  w e  o b v i o u s l y  h a v e  t o  c o n -
s ide r  co r re la t i ons  be tween  A -a toms  and  A -a ton i s ,  be tween  B -a toms  and  B -a toms
and  be tween  A -a toms  and  B -a toms .  I ndeed ,  one  can  de f i ne  t he  co r respond ing
p a r t i a l  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s  g A A ,  g B B  a n d  9 O U  a n d  d e s i r e  r e l a t i o n s
w h i c h  c a n  b e  c o n s i d e r e d  a s  t h e  c o u n t e r p a r t s  o f  ( 1 . 1 - 4 )  b u t  w h i c h  a r e ,  o f
cou rse ,  more  numerous  and /o r  l eng thy .  l t  t u rns  ou t  t ha t  t hese  the rmodynamic
r e l a t i o n s  c a n  b e  f o r m u l a t e d  i n  a  m u c h  m o r e  c o n v e n i e n t  a n d  i n s t r u c t i v e  w a y  b y
c h a n g i n g  t o  t h e  s o - c a l l e d  B h a t i a - T h o r n t o n  f o r m u l a t i o n  o f  t h e  p a r t i a l s .
l ' n l i t h i n  t h i s  f o r m u l a t i o n ,  t h r e e  d i f f e r e n t  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s ,  g r *
9 6 9  a n d  9 N C  u . .  i n t r o d u c e d ;  t h e y  a r e  l i n e a r l y  r e l a t e d  t o  t h e  9 A A , 9 B B  a n d  q A B
a n d  h a v e  t h e  f o l l o w i n q  m e a n i n g :
-  g n , n ,  d e s c r i b e s  t h e  s p a t i a l  a r r a n g e m e n t  o f  a l l  t h e  a t o m s ,  i r r e s p e c t i v e  o f
"  l \ l \
t h e i r  c h e n l i c a l  s p e c i e s ,
-  g g g  d e s c r i b e s  t h e  s p a t i a l  c o r r e l a t i o n  o f  1 o c a 1  c o m p o s i t i o n  f i u c t u a t i o n s ,
-  q - . ^  i s  a  c r o s s - c o r r e l a t i o n .
' t \ L
T h e  B h a t i a - T h o r n t o n  f o r m u l a t . i o n  w i l ' l  b e  i n t r o d u c e d  e x p l  i c i t l y  i n  s e c t i o n  2 . 3 C
a n d  w e  w i l l  h a v e  s e v e r a l  o c c a s i o n s  t o  d e m o n s t r a t e  i t s  i m p o r t a n c e .  I n  t h i s  i n -
t r oduc to ry  chap te r  we  res tn i c t  ou rse l ves  t 0  a  f ew  sho r t  r emarks .
N o t  o n l y  d o  t h e  B h a t i a - T h o r n t o n  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n s  p r o v i d e  a  l  i n k
b e t w e e n  t h e r m o d y n a r n i c s  a n d  s t r u c t u r e ,  t h e y  a l s o  d o  s o  b e t w e e n  t h e  l i q u i d
s t ruc tu re  and  the  theo ry  o f  o rde r  and  d i so rde r  i n  so l i d  sys tems .  I n  many  res -
n o n f c  n  . ^ r r a c n ^ " d S  t O  t h e  " l a t t i C e "  a n d  9 " "  t O  t h e  C h e m i C a l  S h O r t - r a n g er N N  " " '  '  - e e
o r d e r .  I n d e e d ,  t l t e  w i l l  s h o w  t h a t  t h e  9 C C . a n  b e  d e t e r m i n e d  b y  a  g e n e r a l i z a -
t i o n  o f  t h e  o r d e r - d i s o r d e r  t h e o r y  o f  s o i i d  b i n a r y  s y s t e m s  a n d ,  r e v e r s e l y ,
t he  o rde r  pa rame te rs  common ly  encoun te red  i n  t he  l a t t e r  t heo ry  can  be  ob -
t a i n e d  b y  s p e c i a l  i z a t . i o n  o f  t h e  9 C C  t o  a  p e r i o d i c  l a t t i c e .
T h i s  g e n e r a l i z a t i o n  b e i n g  m a d e ,  i t  i s  i m m e d i a t e l y  c l e a r  t h a t  l i q u i d  m e -
d i a  a r e ,  i n  c e r t a i n  r e s p e c t s ,  i d e a l  n r e d i a  f o r  s t u d y i n g  o r d e r - d i s o r d e r  p h e n o -
nema.  I f  t he  i n te rchange  ene rgy  w  i s  s t rong l y  nega t i ve ,  t he  componen ts  end
t o  f o r m  c h e m i c a l  b o n d s .  I n  t h e  s o l i d  a l l o y s  s y s t e m s  t h i s  u s u a l l y  l e a d s  t o
numerous  i n te rme ta l l  i c  compounds  and ,  consequen t l y ,  t o  a  comp lex  phase  d ia -
g r a m .  I n  t h e  l i q u i d ,  h o w e v e r ,  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  h o m o g e n e o u s  s o l u t i 0 n s
o l  l n e n l  e x l s t  I n r 0 u g n o u t  t n e  e n t l r e  c 0 n c e n t r a t l 0 n  r a n 9 e .  L O r i l p o u n u  r  u r i l r d L  r u r l
s t i l l  s h o w s  u p  i n  t h e  s t r u c t u r e  a n d  m a y  b e  e v i d e n t  f r o m  m a n y  o t h e r  p h y s i c a l
p r o p e r t i e s ,  b u t  i t  j s  r e s t r i c t e d  t o  o n l y  o n e ,  o r  v e r y  f e w ,  c o m p o s i t i o n s ,  s o
t h a t  o n e  m i g h t  h o p e  t h a t  t h e  b a s i c  c h e m i c a l  i n t e r a c t i o n s  m a y  s o m e t i m e s  a p -
p e a r  m o r e  d i s t i n c t l y  i n  t h e  I  i q u i d  s t a t e .
I n  t h i s  t h e s i s ,  t h e  c o n c e p t  o f  c o m p o u n d  i s u s e d  i n  a  r a t h e r  w i d e  s e n s e .
I t  m a y  p e r t a i n  t o  a n y  a g g r e g a t e  o r  p r e f e r r e d  c o o r d i n a t i o n  o f  a t o m s ,  o r i g i n a -
t i n g  f r o m  s t r o n g  c h e m i c a l  i n t e r a c t ' i o n s .  I t  a l s o  m a y  b e  r a t h e r  u n s t a b l e  i n
t i m e .  W e  w i l l  s e e  t h a t  t h e s e  c o m p o u n d s  a r e  s t i l l  c h a r a c t e r i z e d  b y  w e l l - d e -
f  i n e d  " s t o e c h  i o m e t r i c "  c o m o o s  i t i o n s .
T h i s  t h e s i s  d e a l  s  p r i m a r i l y  w i t h  s t r u c t u r a l  r e s e a r c h ,  i . e .  x - r a y  a n d
neu t . ron  d i f f r ac t i on ,  bu t  we  have  t r i ed  t o  p rov ide  a  t he rmodynamic  con tex t  as
r . ; e l l .  T h i s  l e a d s  t o  a  f e w  c h a p t e r s  w h i c h  a r e  a l m o s t  e n t i r e l y  d e v o t e d  t o  t h e
the rmos ta t i  s t  i  c s  o f  I  i  qu  i  ds  .
R e g a r d i n g  t h e  m a t e r i a l s  a c t u a l l y  i n v e s t i g a t e d ,  t h i s  t h e s i s  f o r m s  a
t r a n s i t i o n  f r o m  t h e  w o r k  o n  r e l a t i v e l y  s i m p l e  a l k a . l i  m e t a l s  a n d  a l l o y s ,  s t a r -
t e d  b y  H u i j b e n  ( H u i j b e n  e t  a l . ,  1 9 7 7 a  1 9 7 9 ;  H u i j b e n  a n d  V a n  d e r  L u g t ,  1 9 7 9 ;
H u i j b e n ,  1 9 7 8 )  t o  t h e  s t u d y  o f  m u c h  m o r e  c o m p l i c a t e d  s y s t e m s ,  i n  w h i c h  s u b -
s t a n t i a l  c o m p o u n d  f o r m a t j o n  c a n  b e  d e m o n s t r a t e d  t o e x i s t .
0 f  t h e  f i r s t  g r o u p  t h e  K - C s ,  N a - K  a n d  N a - C s  s y s t e m s  w e r e  i n v e s t i g a t e d
i n  t h e  l i q u i d  s t a t e .  A l l  o f  t h e s e  s y s t e m s  h a v e  s m a 1 l ,  p o s i t i v e  i n t e r c h a n g e
e n e r g i e s .  I n  t h e  g j v e n  o r d e r  ( K - C s ,  N a - K ,  N a - C s )  t h e  i n t e r c h a n g e  n e r g y  a s
w e l l  a s  t h e  s i z e  m i s m a t c h  i n c r e a s e .  T h e  N a - C s  s y s t e m  h a d  a l r e a d y  b e e n  i n v e s -
t i g a t e d  b y  H u i j b e n ,  a n d  o n l y  o n e  a d d . i t i o n a l  m e a s u r e m e n t  i s  r e p o r t e d  i n  t h i s
t h e s i s  ( c h a p t e r  V I l l ) .  l u l o r e o v e r ,  t h e  l l a - C s  s y s t e m  f u n c t i o n s  a s  a  s o r t  o f
known  re fe rence  s -vs tem to  wh i ch  we  can  compare  the  resu l t s  on  Na-K  and  K -Cs .
I t  w i l l  b e  s h o w n  t h a t  t h e  K - C s  s y s t e m  b e h a v e s  a l m o s t  l i k e  a n  i d e a l  s y s t e m
whereas  Na-K  i s  i n te rmed ia te  be tween  K -Cs  and  Na-Cs .
0 f  t he  second  g roup ,  t he  compound- fo rm ing  sys tems ,  r ^ /e  have  ch0sen  the
s y s t e m s  L i - S n  a n d  N a - S n .  T h i s  c h o i c e  w a s  i n s p i r e d  b y  t h e  w o r k  o f  V a n  d e r  l 4 a r e l
( V a n  d e r  M a r e l  e t  a l . ,  1 9 8 0 ;  1 9 8 2 a ;  1 9 8 3 ;  V a n  d e r  l u l a r e l ,  1 9 8 1 ) ,  w h o  f o u n d
t h a t  i n  t h e s e  l i q u i d  s y s t e m s  t h e  e f f e c t s  o f  c h e m i c a l  b o n d i n g  a r e  e x t r e m e l y
s t r o n g  a n d  g i v e  r i s e  t o  r a t h e r  p e c u l i a r  b e h a v i o u r  o f  t h e  e l e c t r o n i c  p r o p e r -
t i e s  ( e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y ,  K n i g h t  s h i f t ) .  M o s t  p r o b a b l y ,  t h e  L i - S n  a 1 1 o y s
a r e  s t r o n g l y  h e t e r o p o l a r  a n d  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  a t  t h e  F e r m i  l e v e l  i s  p r o -
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b a b l y  1 o w  a t  t h e  c o m p o s i t i o n  L i O S n .  A c c o r d i n g l y ,  t h e  e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s
a r e  i n t e r p r e t e d  a s  a  b e g i n n i n g  o f  a  n e t a l - t o - n o n - m e t a l  t r a n s i t i o n .  T h e  l . l a - S n
s y s t e m  b e h a v e s  e v e n  m o r e  p e c u l i a r :  t h e  e f f e c t s  o f  l o w  d e n s i t y  0 f  s t a t e s  a r e
f o u n d  a t  t w o  c o m p o s i t i o n s ,  a p p r o x i m a t e l y  N a O S n  a n d  N a O S n r .  A s  a n  i l l u s t r a t i o n
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Fig.  1 .1.  El ,ect t icct l  np. .sLst .LvL; t ,Le s c \
lt-c1uld Na-Sn and Nct-K ctttctLl.t,
pbLted a,s ct \uttctr-on t;11 ccnt-
plt.LtLln. T/La Na-Srr datct aze
a-t tenpznatun-u oil 10 "C (\ul,.L
cu,,Lvzl cu"d 10 oC (chalt co.tue )
above, the LicluLdut terysztatu-
tte.t and ta,h-en !,+om Ven den
Ma,te-?,  et  rLL.  11982a),  the Nct-K
data ar-e. cLt 100 oC [dctted
cutLve) a-nd taheyt (tom Hetute,p-
L to I  e t  cL { - .  ( 1571  )  .
( f o r  c o m p a r i s o n  w e  a l s o  g i v e  t h e  r e s i s -
t i v i t y  o f  t h e  N a - K  s y s t e m ) .  O n e  m i g h t
h o p e  t h a t  t h e  c h e m i c a l  e f f e c t s  s h o w  u p  i n
t h e  d i f f r a c t i o n  e x p e r i m e n t s  a s  w e l 1 ,  b e -
cause  they  a re  accompan ied  by  a  l endency
t o  c o o r d i n a t i o n  w i t h  u n l  i k e  a t o m s .
/1
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Sn/ l ( T h e  s u b d i v i s i o n  o f  t h i s  t h e s i s  i s  a s
f o l l o w s .  I n  t h e  n e x t  c h a p t e r  t h e  b a s i c
fo rmu lae  to  desc r i be  t he  s t ruc tu re  i n
l i q u i d  a l l o y s  s y s t e m s  w i l l  b e  p r e s e n t e d .  I n  c h a p t e r  I l I  t h e  t h e r m o d y n a m i c
a s p e c t s  o f  l i q u i d  a l l o y s  a r e  s u m m a r i z e d ,  i n c h a p t e r  I V  f o l l o w e d  b y  t h e  l i q u i d
s t a t e  t h e o r i e s  w h i c h  a r e  u s e d  w i t h i n  t h i s  t h e s i s .  T h e  e x p e r i m e n t a l  L e c h n i q u e s
and  equ ipmen ts  a re  repo r ted  i n  chap te r  V ,  t oge the r  w i t h  t he  co r rec t i on  p roce -
d u r e s  t o  b e  a p p l i e d  t o  t h e  r a w  d i f f r a c t i o n  d a t a .  A l s o  s o m e  r e s u l t s  o f  m a t e -
r i a l  c o m p a t i b i l i t y  m e a s u r e m e n t s  a r e  g i v e n .  I n  c h a p t e r  V I  t h e  s t r u c t u r a l  d a t a
o f  K - C s ,  a n d  i n  c h a p t e r  V I I  t h o s e  o f  N a - K  a r e  r e p o r t e d  a n d  d i s c u s s e d .  C h a p t e r
V I I I  desc r i bes  the  tempera tu re -dependen t  measu remen ts  o f  t he  sma11- {  I im i t  o f
t h e  s t r u c t u r e  f a c t o r  S ( 6 )  o f  N a ^  ^ - C s ^  , - .  T h e  r e s u l t s  o f  a  t h e o r e t i c a l  m o d e l
u . d )  u . l 5
t o  d e s c r i b e  t h e r m o d y n a m i c  a n d  s t r u c t u r a l  q u a n t i t i e s  o f  ) i q u i d  a l l o y s  w i l l  b e
p resen ted  i n  chap te r  IX .  I n  chap te r  X  and  X I  t he  d i f f r ac t i on  measu remen ts  on
L i -Sn  and  Na-Sn  a l l oys  sys tems  a re  repo r ted  fo l l owed  by  an  a t t emp t  t o  ana l yze
them.
